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Beschrelbung 

Aus der EP-PS 42 506 slnd benziniSsliche Cop lymerisate aus Styrol, teit-Butylacrylat, Isobutylmetha- 
cryiat und (Meth)acrylsaureester von Alkoholen mlt 10 bla 20 Kohlenstoffatomen bekannL Di Copolymerisat 
haben elnen K-Wert zwischen 15 und 60 und warden als Blndemittel In benzlnhaltigen Fassadenfarben oder 
Putzen veiwendet 

In derartige ISsemittelhaltlge, physikalisch trocknende Fassadenfarben Oder Beschichtungsstoffe mOssen 
vielfach Verdickungsmittel elngearbeitet werden, urn beispielsweise bereits in einem einzigen Arbeitsgang 
dickers Beschlchtungen herstetlen zu kSnnen und urn eln starves Eindringen des Blndemittelantells in stark 
saure Untergrflnde, wle beispielsweise mineralische Baustoffe zu verhlndern. Durch den Zusatz eines Ver- 
dickungsmfttels zu den Beschlchtungsstoffen sollen Jedoch die Fiimeigenschaflen der OberzGge, wie Glanz, 
Haftfestigkeit und Witterungsbestandigkeit, nicht nachteilig beeinflufct werden. Aus der EP-PS 22 962 1st eln 
Verdickungsmittel fOr physikalisch trocknende Anstrlch- und Beschichtungsstoffe auf Basis von in Testbenzin 
ISslIchen Bindemitteln bekannt Das Verdickungsmittel istdabei eln in Testbenzin gelbQdendes Copolymerisat, 
das 

(a) 5 bis 50 Gew.% Acrylsiure- und/oder Methacrylsaureester von Monoalkanolen mlt 6 bis 16 Kohlen- 
stoffatomen, 

(b) 0 f 01 bis 2 Gew.% mindestens elner mlt (a) copolymerisierbaren mehrfach oleflnisch ungesattigten orga- 
nischen Verbindung, z.B. Acrylsiurediesterzwelwertiger 2 bis 6 Kohlenstoffiatome enthaltender Alkohole, 

(c) 0 bis 60 Gew.% Styrol und/oder Vinyitoluol, 

(d) 0 bis 80 Gew.% eines oder mehrerer (Meth)aciylsiureester von 4 bis 7 Kohlenstoffatome enthaltenden 
Monoalkanolen und 

(e) 0 bis 30 Gew.% wefterer, unter (a) bis (d) nicht genannter copolymerlslerbarer olefinlsch ungesittigter 
organischer Verbindungen, mit der Ma&gabe einpolymerisiert enthilt, daB die Summe der unter (a) bis (e) 
genannten Prozentzahlen 100 1st Die bekannten Verdickungsmittel erfQtlen weitgehend die an sle gestell- 
ten Anforderungen, haben jedoch den NachteH, da& die CVC 18 -Alkyl(meth)acrytate bei der Emulslonspo- 
lymerlsation aufgrund der Hydrophobia unregelma&ig in das entstehende Polymerisat eingebaut werden. 
Dies kann zu Koagulatbildung und zu schwankenden Verdlckerwirkungen der Copolymerisate fuhren. Als 
weiterer NachteB 1st zu nennen, daB die Verdlcker enthaltenden Farben bei lingerer Lagerung bei Tem- 
peraturen von -20°C absetzen. Dieser Niederschlag 1st nur schwer aufrDhrbar. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung 1st es, verbesserte Verdickungsmittel aufzuzefgen, die gut reprodu- 
zierbar tm Betrieb herstellbar sfnd, die auch bei tiefen Temperaturen stabile Farben ergeben, die 2-Phasenbil- 
dungs temperaturen in aromatenfreien Benzlnen/AlkoxipropanoM-Gemlschen von -15°C aufweisen und die 
eine mSglichst vom LSsemitiel unabhingige Verdickung zelgen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaG gelost mit Verdlckungsmitteln auf Basis von Copolymerisaten, die 
(Meth)acryiester, Styrol und copolymerisierbare mindestens zwei ethyienisch ungesattigte Doppelbindungen 
aufweisende Monomere einpolymerisiert enthalten, fur physikalisch trocknende Ansfrich-und Beschichtungs- 
stoffe, wenn das Verdickungsmittel eln in Testbenzin gelbQdendes Copolymerisat 1st, das 

(a) 7 bis 15 Gew.% Acrylsiure- und/oder Methacrylsiureester von Monoalkanolen mit 8 C-Atomen v 

(b) 0,05 bis 0,2 Gew.% mlt (Meth)acrylestem und Styrol copolymerisierbaren mindestens zwei ethyienisch 
ungesattigte Doppelbindungen aufwelsenden Monomeren, 

(c) 25 bis 35 Gew.% Styrol und 

(d) 49,8 bis 87,95 Gew.% mindestens eines Acrylsiure- und/oder Methacryisiureesters von Monoalkano- 
len mit 4 C-Atomen 

mlt der MaBgabe einpolymerisiert enthilt, dafc die Summe der Angaben in Gew.% (a) bis (d) immer 100 
betrigt 

Die Verdickungsmittel werden dadurch hergestellt, daB man Monomergemlsche aus 

(a) 7 bis 15 Gew.% Acrylsiure* und/oder Methacrylsiureester von Monoalkanolen mit 8 C-Atomen, 

(b) 0,05 bis 0,2 Gew.% mit (Meth)acrylestern und Styrol copolymerisierbaren mindestens zwei ethyienisch 
ungesattigte Doppelbindungen aufwelsenden Monomeren, 

(c) 25 bis 35 Gew.% Styrol und 

(d) 49,8 bis 67,95 Gew.% mindestens eines Acrylsiure- und/oder Methacryisiureesters von Monoalkano- 
len mit 4 C-Atomen, wobel die Summe der Angaben in Gew.% Immer 100 betrigt, In wi&rlger Emulsion, 
die 10 bis 55 Gew.% des Monomergemlsches emutglert enthilt, polymerlsiert und die Copolymerisate 
anschile&end aus der Polymerdlsperslon isoiiert 

Bindemlttel fQr physikalisch trocknende Anstrich- und Beschichtungsstoffe sind beispielsweise aus der 
oben genannten EP-PS 4fc 506 bekannt Als Blndemittel kommen insbesondere Polymerisate auf Basis von 
Acryisiureestem, Methacrylsiureestem sowie Copolymerisate aus Vinylaromaten und Acrylsiureestem und/ 
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Oder Methacrylsaureestern In Betracht Wesentliches Merkmal dieser Blndemlttel 1st daa sle In Testbenzin 16s- 
llch 8lnd und elnen K-Wert (bestlmmt nach Flkentscher) von 15 bis 60 haben. 

Die erflndungsgemS&en Verdlckungsmlttel bilden dagegen In Estem, z.B. Ethylacetat, sowie in sehr unpo- 
laren Lfisemitteln, wle Testbenzin, in 10 bis 30%lger Konzentration homog ne, hochvtskos fliedende bis feste 
Gele aus. Diese Gele eignen slch hervorragend zur Verdickung und Regullerung des FlieSverhaltens von 
Beschlchtungsstoffen auf der Basis von In Testbenzin Idslichen Poly(meth)acrylaten und Copolymerisaten aus 
Vinylaromaten und (Meth)acryisfiureestem. AuGerdem 1st es mSglich, daft diese Verdickungsmlttei In einigen 
Fallen auch ala atlelnlges Polymerlsatblndemlttel elngesetzt werden kfinnen. Die erfindungsgemi&en Ver- 
dickungsmittel entwickeln berelts in unpolaren Kohienwasserstoffgemlschen, z.B. In Testbenzin mlt elnem Aro- 
matengehalt von 1 8% und weniger ats 1 8% elne starke gelbDdende Wlrkung. Sle elgnen slch daher besondere 
fQr die Anwendung In Beschlchtungsstoffen, zu deren Mersteifung umweltfreundliche geruchsarme LosemitteJ 
bzw. LGsemlttelgemlsche verwendet werden. Die erfindungsgema&en Verdlckungsmlttel haben elne gute Wit- 
tarings- und Vergilbungsbest&ndtgkeit Sle quelien In L6semitteln besonders schnell auf und liegen daher 
berelts nach elnem ROhren von wenlgen Minuten lm LGsemittelgemisch gebrauchsfertig vor. Aus den Ver- 
dlckungsmlttel n entstehen sehr weiche und stlppenfrele Gele. Diese Elgenschaft wlrktslch besonders gOnstig 
auf die Qualitfit und das Aussehen derdamit hergestellten Beschlchtungsstoffe aus. So konnen belspielswelse 
Beschichtungsstoffe mlt ausgezelchnetem Verlauf und Beschichtungen unit hohem Glanz hergestelit werden. 

Die erfindungsgema&en Verdickungsmlttei enthalten als Komponente (a) Acryls§ure- und/oder Methacryl- 
sSureester von Monoaikanolen mit 8 C-Atomen elnpolymerisiert Diese Gruppe von Monomeren verleiht den 
Verdlckungsmitteln lipophfle Eigenschatten. Im einzelnen handelt es slch hierbei urn Ethylhexylacrylat, Ethyl- 
hexylmethacrylat, n-Octylacrylat und Isooctyiacryiat sowie die entsprechenden Ester der Methacrylsaure. Die 
lipophilen (Meth)acryls3ureester sind In den erfindungsgem3&en Verdlckungsmitteln In einer Menge von 7 bis 
15 Gew.% elnpolymerisiert 

Ala Monomere der Gruppe (b), die mit(Meth)acrylestem und Styroi copolymerislerbar sind und mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen, eignen slch beispielsweise AcryisSureester und 
MethacrylsSureester mehrwertiger, Insbesondere zweiwertiger, 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltender Alko- 
hole, z.B. Ethyienglykoldiacrylat, Butandioldiacryiat, Hexandioidiacrylat sowie Diacrylate von Polyethylengly- 
kolen, die 2 bis 34, bevorzugt 2 bis 12 Ethylenoxidelnhelten enthalten, wle Diethyienglykoldiacrylat, 
Tetraethyienglykoldlacrylat oder Diacrylate elnes Poiyethyienglykols vom Moiekulargewicht 1 500. Es 1st seJbst- 
verstandllch m6g!ich, da& auch die entsprechenden Dimethacrylate als Monomer der Gruppe (b) elngesetzt 
werden kSnnen. Als Vemetzer eignen sich au&erdem Vinylestervon ethylenisch ungesattlgten C r bis Ce-Car- 
bonsauren, z.B. Vlnylacryiat, Vlnylmethacrylat oder Vinylitakonat Als Monomere der Gruppe (b) kommen 
auBerdem Vinylestervon mindestens zwei Carboxyigruppen enthaltenden gesSttigten Carbonsauren sowie Di- 
und Polyvinylether von mindestens zwelwertigen Alkoholen in Betracht, z.B. Adiplnsauredfvinytester, Butan- 
dioldivinylether und Trimethylolpropantrivinylether. Au&erdem eignen slch Ailylester ethylenisch ungesSttlgter 
CarbonsSuren, z.B. Allylacrylat und Allylmethacrylat, Allyiether von mehrwertigen Alkoholen, z.B. Pentaeryth- 
rittriallylether, Triallyisaccharose und PentaaJIylsaccharose. Weitere geeignete Monomere dieser Gruppe sind 
beispielsweise Methylenbisacrylamld, Methylenbismethacrylamid, DivinylethyJenharnstoff, Divinylpropylen- 
harnstoff, DMnylbenzol, DMnyldioxan, Tetraallylsllan und Tetravinylsilan, Vorzugsweise verwendet man 
Butandioldiacryiat und Hexandioidiacrylat Die Monomeren der Gruppe (b) werden In einer Menge von 0,05 
bis 0,2 Gew.% in das Copolymerisat elnpolymerisiert 

Als Monomer der Komponente (c) wtrd Styroi verwendet, das in Mengen von 25 bis 35 Gew.% in das Copo- 
lymerisat elnpolymerisiert wind. 

Als Monomer(d) kommen Ester der Acryisaure oder Methacrylsaure mit einwertigen Alkoholen In Betracht, 
die 4 Kohlenstoffatome enthalten, z.B. n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, tert-Butyiacrylat, n-Butylmethacryiat, 
Ksobutytmethacrylat und tert-Butyimethacryiat Es 1st selbstverstindlich auch mdglich, Mtschungen der 
genannten Monomeren elnzusetzen. Die Monomeren der Gruppe (d) sind in Mengen von 49,8 bis 67,95 Gew.% 
am Aufbau des Verdickungsmittels beteillgt 

Die Hersteliung der Verdlckungsmlttel erfoigt nach dem Verfahren der Emulslonspotymerisation, bel dem 
man Monomergemische aus den Monomeren der Gruppen (a) bis (d) in wSGriger Emulsion in Gegenwart von 
Polymerisationsinltiatoren bel Temperaturen von 65 bis 85°C copoiymeri'siert Mit Hilfe des Emulslonspolyme- 
risationsverfahrens gelingt es, Copolymerlsate mlt reproduzlerbaren Verdickungseigenschaften herzustellen. 
En weiterer Vorteil liegt darin, da& man 1m groBtechnlschen MaOstab koagulatfrele Dlsperslonen erhalt, die 
praktisch keine BelSgean den Polymerlsatlonsapparaturen bilden. Als besonders vortellhaftes Merstellverfah- 
ron hat slch dabel elne Arbeltsweise erge ben, bel der man zunSchst 0,5 bis 5 Gew.%, bezogen auf die gesamte 
entstehende Polymerdisperslon, einer aus den Monomeren (a) bis (d) separat hergestellten 10 bis 55 gew- 
•%lgen Polymerdlsperston als Saatlatex voriegt Die Polymerkonzentratlon Im Saaflatex betrigt vorzugsweise 
25 bis 35 Gew.%, Zu der als Saatlatex vorgelegten Polymerdisperslon gibt man dann, gegebenenfalls nach 
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einem Zusatz von Wasser und Emulgatoren, ca. 2 bis 5 Gew.% der zu polymerislerenden Monomerenmi- 
schung. Die Voriage wird dann unter Stickstoffatmosphare auf eine Temperatur von 65 bis 85°C erw§rmt und 
durch Zugabe eines Initiators gestartet Die Monomeren (a) bis (d) und 0 f 25 bis 2,5 Gew.%, bezogen auf die 
Monomerenmischung, elnes Pdymerlsationslnltiators werden dann konUnulerllch Oder portionswelse zu der 
Voriage zugefQgt und darin In dem angegebenen Temperaturbenelch polymerlsiert Als Pdymerisationslnltla- 
toren werden radikalbildende Verblndungen elngesetzt Voizugsweise verwendet man wassertflsllche Polyme- 
rlsationsinltiatoren, insbesondere Natrium-, Kalium- und Ammonlumperoxldlsulfat oder deren Gemlsche. 
Vorzugswelse setzt man 0,4 bis 1 ,5 Gew.%, bezogen auf die zu polymerlslerende Monomermlschung, an Initia- 
toren eln. 

Wie bei Emulsionspolymerisationen Gblich, verwendet man Emulgatoren. Hler haben sich besonders die 
Natriumsalze von C ir bis C 16 -Alkylsulfonaten bewahrt. Die Emulgatoren werden In Mengen von 0,15 bis 3, 
vorzugswelse 0,6 bis 2,4 Gew.%, bezogen auf Monomere, elngesetzt Die Emulgatoren kdnnen entwederzur 
Voriage gegeben werden, als separater Zulauf dem Reaktionsgemisch zugefuhrt oder zusammen mlt dem 
Initiator In die PolymerisationsYorrlchtung elngebracht werden. Die Poiymerisationsinltlatoren werden vorzugs- 
welse In Form elner 15 bis 28%lgen wa&rigen L6sung In Mengen von 0,4 bis 0,8 Gew.%, bezogen auf das 
Gewicht der gesamten fertlgen Polymerdispersion, bei 70 bis 75°C zur Voriage in die Polymerisationsvorrich- 
tung elngebracht Bezogen auf das Gewicht der gesamten fertigen Polymerdispersion gibt man innerhalb von 
3 bis 8 Stunden 20 bis 40 Gew.% des Monomergemlsches, 0,7 bis 2,8 Gew.% einer 40%lgen EmulgatorlSsung 
des Natrlumsalzes elnes CirC^rParaffinsuWbnates und OA bis 0,8 Gew.% der 15 bis 28%lgen Initiatorifisung, 
wobel die belden letzten L5sungen zuvor mit Wasser auf 3 bis 10 Gew.% verdOnnt werden, glelchmiaig zu. 
Nach Beendigung der Monomerzugabe un demZudosleren der gesamten Initiatormenge kann das Reaktions- 
gemisch noch bis zu 2,5 Stunden bei Temperaturen in dem Berelch von 70 bis 80°C nachpolymerlslert werden. 

Die Copolymerisate werden dann aus der Dlsperlson Isollert Hierfflrkann man slch der Methoden bedie- 
nen, die In der EP-PS 22 982 angegeben sind. Vorzugswelse f§llt man die Copolymerisate jedoch durch Zusatz 
von 0,5 bis 1,5 Gew.% Alumlniumsulfat, bezogen auf die Copolymerisate, aus der Polymerdispersion bei 35 
bis 65°C aus. Die Fallung der Dispersion wlrd vorzugswelse In verdunnterForm unterRuhren bef Temperaturen 
In dem Bereich von 50 bis 60°C vorgenommen, wobel der Festgehalt der In der Dispersion befindlichen Pdy- 
meren 5 bis 20, vorzugswelse 7,5 bis 12,5 Gew.% betragt 

Zur Entfemung der Aluminiumionen wird das gefallte Poiymerisat unter Rflhren bei 50 bis 70°C, bevorzugt 
60°C, mlt eines Base, z.B. 5%iger wafirlger Natronlauge, versetzt so da& der pH-Wert 7 bis 8,5 betrfigt Urn 
eine besonders optlmale Kornung des gefallten Polymerisates zu erzlelen, wird die Polymerisatsuspension 0,2 
bis 2 Stunden be! 80 bis 95°C nachbehandelt Diese Nachbehandlung erfdgt vorzugswelse be! 90 ± 2°C. Das 
Erwarmen der ausgef§llten Polymerisatsuspension kann durch Elnlelten von Wasserdampf In die Suspension 
oder durch Aufheizen des Reaktormantels erfolgen. Mit Hiife dieser Nachbehandlung erzielt man eine beson- 
ders vorteilhafte Kornung des Copdymerisates, die fflr die nachfolgende Filtration, Trocknung und die Quel- 
leigenschaften des Copolymerisates von VorteB slnd. Die Tellchengri&e des Polymerisats betrigt 
beisplelswelse >1000 urn : 0,7% ; 800 bis 1000 urn : 0,3% ; 630 bis 800 jim : 6,9% ; <100 jim : 74,9%. 

Das ausgefalite Poiymerisat wird dann abffltriert, mlt Wasser gewaschen und bei 30 bis 60°C, vorzugsweL 
se 45 bis 55°C getrocknet Das Trocknen erfolgt vorzugswelse Im Umlufttrockenschrank, Wirbelbett oder 
Stromtrockner. Die erfindungsgemifien Verdickungsmittel konnen auch als Allelnbindemittel In Anstrlch- und 
Beschlchtungsstoffen verwendet werden. Vorzugswelse verwendet man sle Jedoch In Kombination mitbekann- 
ten Polymerisatbindemitteln ahnlicher Monomerenzusammensetzung in Anstrich- und Beschlchtungsstoffen. 
Geeignete mlt dem erfindungsgem§&en Verdickungsmittel zu komblnierende Pdymerisatblndemittel slnd bef- 
spielsweise Copolymerisate auf Basis von (MethJacrylsSureestem bzw. Styrol und (Meth)acryisaureestem, die 
In Testbenzln (nach DIN 51 632) sowie in Aromaten, wie Tolud, Xylol und Estem, loslich sind. Aus dem erfin- 
dungsgemSfcen Verdickungsmittel lassen sich, vorzugswelse in Kombination mlt vertrfigllchen welteren Bln- 
demltteln, durch AuflSsen oder Aufquellen in den OWichen LacMSsemitteln, z.B. Benzinkohlenwasserstoffen, 
aromatlschen Kohlenwasserstoffen, Estern und Ketonen gequollene Gele fOr verschledenartige Beachlch- 
tungsstoffe und Webstoffe herstellen. Zur Herstellung sdcher Beschichtungsstoffe kSnnen In bekannter Weise 
Plgmente, FOIIstoffe, metatlische odermlnerailsche Kdrper sowie weitere Lackrohstoffe, wie Weichmacher, In 
die Lfisung oder In die Gele eingearbeltet werden. Das gewGnschte Flle&verhalten der Beschichtungsstoffe 
I3Bt slch In einfacher Welse durch Anderung des Antells der erfindungsgemfi&en Verdickungsmittel Im gesam- 
ten Bindemfttel der Beschlchtung wie auch durch Auswahl und Menge der Pigmente und FOIIstoffe lelcht ein- 
stellen. Es k6nnen so beisplelswelse Beschichtungsstoffe hergestellt werden, die verschieden stark 
plastlsches, pseudoplastlsches, thbcotropes oder auch rheoplexes Flie&verhalten sowie Komblnationen dieser 
Erschelnungsformen aufweisen. 

Die Plgmentvdumenkonzentrationen der Beschichtungsstoffe betragen 15 bis 75%. Der Blndemittelanteil 
der Beschichtungsstoffe llegt In dem Berelch von 5 bis 45. Gew.%. Die Verdickungsmittel werden In einer 
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Menge von 1 bis 25 O w.% In den Beschichtungsstoffen eingesotzt Die erfindungsgemSBen Verdlckungsmittel 
ermflglichen daher die Herstellu ng von testb nzinhaltlgen Beschichtungsstoffen, die sich dutch hervorrag nde 
anwendungstechnische Elgenschaften auszelchnen, z.B. gute Spritzbarkelt, Rollbarkeit und SbreichbarkeiL 
Die Beschlchtungsstoffe, die die erfindungsgemfiBen Verdlckungsmittel nthalten, zelgen keln Pigmentabset- 

5 zen mehr, keln bzw. _ in vermindertes Abiaufen an senkrechten Fiachen, kein Oder nur ein geringes Abwandem 
des Bindemfttels in saugende UntergrOnde, haben elnen guten Veriauf und ergeben Filme mlt hohem Qlanz 
in Deckanstrlchen. Die erfindungsgemaBen Verdlckungsmittel werden bevorzugt zur Herstell ung losemittelhal- 
tiger Fassadenfarben verwendet, die sich durch elnen besonders guten Veriauf auszelchnen und somlt die Bll- 
dung glelchmflBlger Schlchtdicken gestatten. 

10 Die in den Belsplelen angegebenen Telle und Prozente sind, soweit nichts anderes angegeben, Gewichts- 
telle bzw. Gewichtsprozente. Die K-Werte der loslichen PolymerJsate wurden nach H. Fikentscher in Tetrahy- 
drofuran bel 25°C und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.% gemessen (vgl. Cellulose Chemle, Band 13, 
Selten 48 bis 64 und 71 bis 74 (1932) ; dabei bedeutet K = k-10 3 ). Der LD-Wert wird dadurch bestimmt, daB 
man zunSchst 10 g elner 50%lgen Dispersion in 490 g Wasser verteflt Devon werden 10 g entnommen und 

15 mlt Wasser auf 1 1 aufgefOllt In elner 25 mm dicken Kuvette wird die Uchtdurchlissigkeit im Verglelch zu Was- 
ser (100%) bestimmL 

Beispiel 1 

20 (a) Hersteiiung eines Saatlatex 

In einem RQhrkessel, der mlt Thermometer, ROckfluOkOhler und ZulaufgefSBen sowie Vorrlchtungen fur 
das Arbelten unter Stickstoff ausgestattet ist f werden 730 g Wasser, 1 f 16 g Natrium-C^rdrAlkylsulfonat und 
38,8 g elner Monomermlschung vorgelegt, die aus 150 g Isobutylmethacrylat, 110 g Styrol, 81,1 g 

25 tert-Butylacrylat, 46,5 g Ethylhexylacrylat und 0,5 g Hexandiddiacrylat besteht Die Voriage wird geriihrt und 
unter StickstofTatmosphSre auf eine Temperatur von 72°C erhitzt Sobald die Temperatur von 72°C errelcht 
fet, fugt man eine waBrige L6sung von 2,3 g Ammonlumpersulfat in 60 g Wasser zu und erhitzt auf 75°C. Bel 
dieser Temperatur wird dann damit begonnen, gleichzeitig den Rest der Monomerenmischung sowie eine 
LSsung von 20 g NatriunvCtrCia-Alkyisulfonat und 2,3 g Ammonlumpersulfat In 1 14,7 g Wasser glelchmaBIg 

so innerhalb von 5 Stunden zuzudosleren. Nach Beendigung der Monomer- und Initiatorzugabe wird das 
Reakttonsgemisch noch 2,5 Stunden bei 75°C nachpolymerislert Der so erhaltene Saatlatex hat folgende 
Kenndaten 

Festgehalt: 30,4% 
35 pH-Wert: 1,7 
LD-Wert: 81% 
Oberflachenspannung : 43 dyn/cm 
Koagulatgehalt : 1 ,0% 

40 (b) Hersteiiung der Polymerdispersion 

Man verfShrt wie bei der Hersteiiung des Saatlatex gemdB (a) mlt der einzlgen Ausnahme, daB man in dem 
RQhrkessel noch zusdtzllch 1 0,6 g der 30,4%lgen Polymerdispersion, deren Hersteiiung unter (a) beschrieben 
wurde, voriegt Man erh§lt dann eine Polymerdispersion mlt einem Feststoffgehalt von 31 ,2%, einem pH-Wert 
45 von 1,6 und einer Oberflachenspannung von 32 dyn/cm. Der LD-Wert der Dispersion betragt 38%. 

(c) FSilung der Polymerdispersion 

In einem behelzbaren Kessel, der mlt einem RQhrer ausgestattet 1st, werden 1300 g Wasser vorgelegt. 
so Unter Ruhren lost man darln 83 g einer 2%lgen wSBrigen Aluminiumsulfatiosung. Die Voriage wird dann auf 
55°C erwSrmt und bel dieser Temperatur Innerhalb einer Stunde mlt 665 g der Polymerdispersion gem£B (b) 
versetzt Dabei ISIIt das Potymerisat aus. Sofern die MIschung nicht gerOhrt wird, setzt es sich auf dem Boden 
des Kessels ab. 

Die MIschung wird unter RQhren auf 60°C erwdrmt und mit 35 g 5%lger wa&rlger Natronlauge versetzt 
55 Der pK-Wert des Reaktlonsgemisches betragt danach 8,1 Das Reakttonsgemisch wird nach 15 Mlnuten auf 
eine Temperatur von 90°C erwarmt und 15 Mlnuten bel dieser Temperatur gerOhrt AnschlleBend kflhlt man 
und fQtrlert das Copolymertsat ab. Der Fllterkuch n wird 3mal mit Jewells 300 ml Wasser gewaschen und 
danach bei 50°C Im Umlufttrockenschrank 24 Stunden getrocknet Das so erhaltene Verdlckungsmittel hat fol- 

6 



gende Kennzahlen : 



EP 0 313 849 B1 



Auasehen: weiftes Pulver 

TeilchengrdBe: 75 t weniger als 100 /AfrJ 

Quellbar in: Tostbenxin, Butylacotat 



in Testbenzin 15 


Ug: 


450 


mPo.s 


- ° - 20 


Ug: 


1060 


mPa.3 


- " - 25 


Ug: 


1340 


mPa.8 


- " - 30 


Xig: 


3540 


mPa.s 



Beispiel 2 

Herstellung einer benzinlosllchen Fassadenfarbe 

In 117 g einer Mischung aus Testbenzln des Siedeberelchs 155 bis 185°C und einem aromaUschen Koh- 
lenwasserstoff mit elnem Gehalt an Trimethylbenzolen von ca. 70% und einem Siedeberelch von 160 bis 182°C 
Im Gewichtsverhaltnis 2 : 1 werden 63 g eines benzinlosllchen Copolymerisates aus Styroi, tert-Butyiacrylat, 
Isobutylmethacrylat und Laurylacryiat (erhaltlich nach Beispiet 1 der EP-PS 42 506) gelSst In dieser Lfisung 
werden dann 179 g einer 1 5%igen Losung des gem§& Beispiel 1 hergesteliten Verdickungsmitteis, das in Test- 
benzln des Siedebereichs von 155 bis 185°C und einem aromatischen Kohlenwasserstoff mit einem Gehalt 
an Trimethylbenzolen von ca. 70% und einem Siedebereich von 160 bis 182«C im GewichtsvertiSltnis 2 :1 
gel6st 1st, zugegeben. Au&erdem fugt man unter guter Durchmischung der Komponenten 72 g Chlorparaffin, 
179 g TRandioxfd (Rutfl), 287 g Kalziumcarbonat-FullstofT, 72 g Kaliumaluminium-Silikat-Fullstoff und 31 gfein- 
teOiges SHIciumdioxld zu. Die so erhaltliche Fassadenfarbe hat eine Pigmentvolumenkonzentration von 60%. 
Die Tellchendurchmesser der eingesetzten Pigmente (1 urn) und Fullstoffe (5 bis 150 urn) liegen in den fur die 
Anstrichlndustrie Gblichen Berelchen. 

Der Veriauf der Farbe 1st sehr gut Diese Bewertung wurde dadurch erhalten, da& man 100 g der Farbe 
mit elnem Pinsel auf eine senkrechte Flache (Natronkraftpapier) aufgetragen hat Nach einer Trocknungszeit 
von 30 Minuten wurde die GOte der OberflSche hinsichtiich Pinselstriche und Ablaufen der Farbe beurteilt Es 
waren keine Pinselstriche zu sehen (guter Veriauf) und die Farbe lief nicht ab. 

Die Wetterbestandlgkelt der Anstriche 1st sehr gut Die Farbe hat eine Viskositat von 4200 mPas. 

Die Farbe war nach einer Lagerzeit von 7 Tagen bei -20°C homogen (kein Bodensatz). 



Anspruche 

1. Verdickungsmittel auf Basis von Copolymerisaten, die (Meth)acrylester, Styroi und copolymerisierbare 
mlndestens zwei ethylenlsch ungesSttigte Doppelblndungen aufweisende Monomere elnpolymerislert enthal- 
ten, fur physikalisch trocknende Anstrich- und Beschichtungsstoffe, dadurch gekennzeichnet, dad das Ver- 
dickungsmittel efn In Testbenzln geibildendes Copolymerlsat 1st, das 

(a) 7 bis 15 Gew.% Acryisaure- und/oder Methacrylslureester von Monoalkanolen mit 8 C-Atomen, 

(b) 0,05 bis 0,2 Gew.% mit (Meth)acrylestem und Styroi copolymerislerbaren mlndestens zwei ethylenlsch 
ungesSttigte Doppelblndungen aufweisenden Monomeren, 

(c) 25 bis 35 Gew.% Styroi und 

(d) 49,8 bis 67,95 Gew.% mlndestens eines Acryisaure- und/oder MethacrylsSureesters von Monoalkano- 
len mit 4 OAtomen 

mit der MaOgabe elnpolymerislert enthalt, dafc die Summe der Angaben in Gew.% (a) bis (d) immer 100 
betragt 

2. Verfahren zur Herstellung der Verdickungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad man 
Monomer-Gemlsche bus 

(a) 7 bis 15 Gew.% Acryisaure- und/oder Methacrylsaureester von Monoalkanolen mit 8 C-Atomen, 

(b) 0,05 bis 0,2 Gew.% mit (Meth)acrylestem und Styroi copolymerislerbaren mlndestens zwei ethyl nlsch 
ungesStugte Doppelblndungen aufweisenden Monomeren, 

(c) 25 bis 35 Gew.% Styroi und 
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(d) 49,8 bis 67,95 Gew.% mlndestens eines AcrylsSure- und/oder Methacrylsiureesters v n Mon aikano- 
len mlt 4 C-Atomen, 

wobei die Summe der Angaben In Gew.% Immer 100 betrfigt, In wiErtger Emulsion In Gegenwart von Cj r 
C 1fl -Alkylsulfonaten als Emulgator zu Polymerdlsperslonen miteinem Feststoffgehalt von 10 bis 55 Gew.% 
polymerislert und die Copolymerisate anschllellend aus der Polymerdlsperslon IsoIIert. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dad man zunfichst 0,5 bis 5 Gew.%, bezogen 
auf die gesamte entstehende Polymerdlsperslon, elner aus den Monomeren (a) bis (d) separat hergestellten 
10 bis 55 gew.%igen Polymerdlsperslon als Saatlatex vorlegt und dann zu dieser Polymerdlsperslon bel 65 
bis 85°C die Monomeren (a) bis (d) und 0,25 bis 2,5 Gew.%, bezogen auf die Monomermlschung, Natrium-, 
Kaliunrv und/oder Ammonlumperoxidisulfat kontinuierilch Oder portionswelse zufOgt und darin polymerislert 

4. Verfahren nach den Anspruchen 2 und 3, dadurch gekennzelchnet, daft man zur Herstellung der wa&- 
rlgen Monomeremulslon 0,15 bis 3 Gew.%, bezogen auf die Monomeren, Natrium-C 12 - bis C ia -alkylsulfonaten 
als Emulgator elnsetzt 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 2 bis 4, dadurch gekennzelchnet dafc man die Copolymerisate durch 
Zusatz von 0,5 bis 1,5 Gew.% Alumlnlumsulfat, bezogen auf die Copolymerisate, aus der Polymerdlsperslon 
be!35bis65°Causfailt 

6. Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 5, dadurch gekennzelchnet, daft man die aus den Polmerdisper- 
slonen ausgefatlten Copolymerisate durch Zusatz einer Base bei pH-Werten von 7 bis 8,5 und Temperaturen 
von 50 bis 70°C nachbehandelL 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, da& man die aus den Polymerdlsperslonen aus- 
gefillten CopolymerlsatB bei 80 bis 95°C nachbehandelL 



Claims 

1. A thickener based on copolymers which contain, as copolymerized units, (meth)acrylates, styrene and 
copolymerizable monomers possessing two or more ethylenlcaliy unsaturated double bonds, for physically dry- 
ing paints and coating materials, wherein the thickener is a copolymer which forms a gel In mineral spirit and 
contains, as copolymerized units, 

(a) from 7 to 15% by weight of acrylates and/or methacryiates of monoalkanols of 8 carbon atoms, 

(b) from 0.05 to 0.2% by weight of monomers which are copolymerizable with (meth)acrylates and styrene 
and possess two or more ethylenlcaliy unsaturated double bonds, 

(c) from 25 to 35% by weight of styrene and 

(d) from 49.8 to 67.95% by weight of one or more acrylates and/or methacryiates of monoalkanols of 4 car- 
bon atoms, 

with the proviso that the sum of the percentages by weight (a) to (d) Is always 100. 

2. A process for the preparation of a thickener as claimed In claim 1 , wherein a monomer mixture consisting 

of 

(a) from 7 to 15% by weight of acrylates and/or methacryiates of monoalkanols of 8 carbon atoms, 

(b) from 0.05 to 0.2% by weight of monomers which are copolymerizable with (meth)acrylates and styrene 
and possess two or more ethylenlcaliy unsaturated double bonds, 

(c) from 25 to 35% by weight of styrene and 

(d) from 49.8 to 67.95% by weight of one or more acrylates and/or methacryiates of monoalkanols of 4 car- 
bon atoms, 

the sum of the percentages by weight always being 100, is polymerized In aqueous emulsion in the pre- 
sence of a C ir C 1tr alkyisulfonate as an emulsifier to give a polymer dispersion having a solids content of 
from 10 to 55% by weight, and the copolymer is then isolated from the polymer dispersion. 

3. A process as claimed in claim 2, wherein from 0.5 to 5% by weight, based on the total polymer dispersion 
formed, of a 10-55% strength by weight polymer dispersion prepared separately from the monomers (a) to (d) 
are Initially taken as a seed latex, and the monomers (a) to (d) and from 0.25 to 2.5% by weight, based on the 
monomer mixture, of sodium peroxydisulfate, potassium peroxydlsulfate or ammonium peroxydisuffate are then 
added continuously or a little at a time to this polymer dispersion at from 65 to 85°C and are polymerized therein. 

4. A process as claimed In claim 2 or 3, wherein from 0.15 to 3% by weight, based on the monomers, of a 
sodium C 12 -C 18 -alt<ysu!fonate are used as an emulsifier for the preparation of aqueous monomeremulsion. 

5. A process as claimed fn claim 2 or 3 or 4, wherein the copolymer is precipitated from the polymer dis- 
persion at from 35 to 65°C by adding from 0.5 to 1 .5% by weight, based on the copolymer, of aluminum sulfate. 

6. A process as claimed In claim 2 or 3 or 4 or 5, wherein the copolymer precipitated from the polymer dis- 
persion Is aftertreated, at a pH of from 7 to 8.5 and at from 50 to 70°C by adding a base. 
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7. A process as claimed In claim 2, wherein the copolymer precipitated from the polymer dispersion Is after- 
treated at from 80 to 95°C. 



5 Rev ndi atlons 

1. Epaisslssant a base de copolym&res qui contlennent en liaison polymere des esters (m6th)acryliques, 
du styr6ne et des monomeres copolymerisables presentant au molns deux doubles liaisons ethyienlquement 
Insatur6es, pour des pelntures et des prodults de revetement k sSchage physique, caracterise en ce que 

10 l'6paisslssant est un copolymers qui g6lifie dans le white-spirit et qui contient en liaison polymere 

(a) de 7 a 15% en polds d'esters d'aclde acrytlque et/ou cf acide methacryiique et de mono-alcanols k 8 
atomes de carbone, 

(b) de 0, 05 k 0,2% en polds de monomeres pr£sentant au moins deux doubles liaisons 6thyl6niquement 
Insatur6es et copolymerisables avec les esters (m6th)acryiiques et le styr&ne 

15 (c) de 25 k 35% en polds de styr&ne et 

(d) de 49,8 k 67,95% en polds d'au moins un ester cf acide acrylique et/ou d'aclde methacryiique et de 
mono-alcanols a 4 atomes de carbone, 

6tant sp6clfI6 que la somme des pourcentages en poids de (a) k (d) s'6J&ve toujours k 100. 

2. Precede de preparation des epatssissants selon la revendicatlon 1, caracterise en ce qu'on polymerise 
20 des melanges de monomeres composes 

(a) de 7 k 15% en poids d'esters cf acide acrylique et/ou <f acide methacryiique et de mono-alcanols a 8 
atomes de carbone, 

(b) de 0,05 k 0,2% en poids de monomeres pr6sentant au moins deux doubles liaisons ethyieniquement 
insatur6es et copolymerisables avec les esters (meth)acryiiques et le styrene 

25 (c) de 25 k 35% en poids de styrene et 

(d) de 49,8 k 67,95% en poids d'au moins un ester d'aclde acrylique et/ou d'aclde methacryiique et de 
mono-alcanols k 4 atomes de carbone, 

la somme des pourcentages en poids de (a) k (d) s'eievant toujours k 100, en emulsion aqueuse en pre- 
sence d'atkyl sulfonates en C ir C 18 servant d'emulslflant, pour former des dispersions de polymere ayant 
30 una taneur en mature solide de 12 k 55% en poids, puis on isole les copolymers de ia dispersion de poly- 
mere. 

3. Procede selon la re vendication 2, caract£ris6 en ce qu'on commence par introduire au prealable, en tant 
que latex de germination, de 0,5 a 5% en poids, par rapport k la dispersion de polymere form6e au total, d'une 
dispersion de polymere a 10*55% prepares s6 payment a partir des monomeres (a) a (d), puis on ajoute en 

$5 continu ou par portion ; a cette dispersion de polymere, k une temperature de 65 a 85°C, les monomeres (a) 
k (d) et de 0,25 a 2,5% en poids, par rapport au melange de monomeres, de peroxodtsutfate de sodium, de 
potassium et/ou cfammonium, et on les y polymerise. 

4. Precede selon la revendicatlon 2 ou 3, caracterise" en ce que pour la preparation de remulsion aqueuse 
de monomeres, on utilise comme emulsifiant de 0,15 a 3% en poids, par rapport aux monomeres, d'aikyisul- 

40 fonates en C 1r C 16 de sodium. 

5. Precede selon Tune quelconque des revendlcations 2 a 4, caracterise en ce qu'on s6pare les copoly- 
mers de la dispersion de polymere par precipitation k une temperature de 35 k 65°C, par addition de 0,5 a 
1,5% en poids de sulfate d'alumlnlum par rapport aux copolymers. 

6. Precede selon Tune quelconque des revendlcations 2 k 5, caracterise en ce qu'on soumet les copoly- 
45 meres separes des dispersions de polymere par precipitation k un post-traitement a un pH de 7 a 8,5 et a une 

temperature de 50 k 70?C par addition d'une base 

7. Precede selon la revendicatlon 2, caracterise en ce qu'on soumet les copolymers separes des disper- 
sions de polymere par precipitation a un post-traitement k une temperature de 80 a 95°C. 
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